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A. DISOLUCIONES Y REACTIVOS 
A.1. Disoluciones patrón 
A.1.1. Disoluciones madre 
Todas las disoluciones utilizadas como patrón en las calibraciones se van a preparar a 
partir de unas disoluciones madre de concentración 0,1M que se obtendrán mediante la 
dilución del nitrato de cada metal en agua:  
 -Disolucion de Ca 0,1M: a partir de ·4H2O (Riedel-de Häen ref: 31218) 
    Pm (Ca(NO3)2·4H2O)=236,15  
    Para 1L de disolución se necesitan:  
 -Disolución de Cu(II) 0,1M: a partir de Cu(NO3)2·3H2O (Fluka  ref:61197) 
      Pm (Cu(NO3)2·3H2O)=241,6  
    Para 1L de disolución se necesitan:   
-Disolución de Cd 0,1M: a partir de Cd(NO3)2·4H2O (Panreac  ref:121207.1209) 
     Pm (Cd(NO3)2·4H2O)=308,47  
   Para 1L de disolución se necesitan:  
-Disolución de Zn 0,1M: a partir de Zn(NO3)2·6H2O (Fluka ref:96482) 
     Pm (Zn(NO3)2·6H2O)=297,48  
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   Para 1L de disolución se necesitan:   
-Disolución de Pb(II) 0,1M: a partir de Pb(NO3)2 (Fluka ref:15334) 
     Pm (Pb(NO3)2)=331,2  
   Para 1L de disolución se necesitan:   
A.1.2. Patrones de calibración 
En las calibraciones que se realizan para probar el funcionamiento de los ESIs se van a 
utilizar disoluciones patrón de concentraciones 10
-2
,10
-3
,10
-4
 y 10
-5 
M que se van a preparar 
a partir de las disoluciones madre disolviendo 10; 1; 0,1 y 0,01 ml de ésta respectivamente. 
Se prepararán los cuatro patrones para cada ión. 
A.2. Disolución Portadora 
La disolución portadora (DP) consiste en 6 L de una mezcla de los iones presentes en el 
experimento con una concentración de 2·10
-6 
M de cada ión. Se prepara añadiendo 24 µl 
de disolución madre (0,1M) de cada ión a 6 L de agua milli-Q. 
 
A.3. Ajustador de fuerza iónica 
Como ajustador de fuerza iónica se utiliza una disolución 0,2M de NaNO3 que se prepara a 
partir de NaNO3 del 99,5% de pureza (Sigma-Aldrich) 
 Pm (NaNO3)= 84,99  
de agua milli-Q 
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A.4. Solución externa del electrodo de referencia 
Consiste en una disolución 0,1M de  que se puede preparar a partir del ajustador de 
fuerza iónica, diluyendo 50ml de éste en un matraz de 100ml con agua milli-Q. 
A.5. Disolución de carga 
La disolución de carga será diferente para cada experimento ya que consiste en una 
mezcla equimolar de los iones a analizar en cada experiencia.  
Consiste en una disolución de 2L con una concentración de 0,00055 M de cada ión 
presente en el experimento, ya que debe tener una concentración de 35 ppm de Cu
2+
 
(0,00055 M),excepto del ión Ca
+2
 que no se incluye en la disolución ya que será liberado 
por el raspo de uva.  
de la disolución madre de cada ión 
son necesarios.  
A.6. Biosorbente 
En los experimentos se emplea como biosorbente el raspo de la uva. Éste ha de ser tratado 
antes de introducirlo en la columna con el fin de eliminar residuos, polvo o cualquier 
elemento que pueda dificultar la adsorción de metales.  
En primer lugar se debe retirar los trozos de uva y hojas que hayan podido quedar y se 
desmenuza la rapa, a continuación se realiza un lavado manual con agua destilada en tres 
etapas:  
 -Primer lavado: se remueve durante 3 minutos y se deja reposar 6 minutos 
 -Segundo lavado: se remueve 2 minutos y se deja reposar 4 minutos 
 -Tercer lavado: se remueve 1 minuto y se deja reposar 2 minutos 
A continuación se retira el agua y se deja reposar en un armario durante 24h. Pasado este 
tiempo se realiza de nuevo el tercer lavado y con el agua de éste se realiza un lavado con 
ultrasonidos durante 5 minutos. 
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Una vez realizados todos los lavados se procede al secado en una estufa a 100ºC durante 
24h o bien hasta que el raspo de uva esté completamente seco.  
Posteriormente se muele el raspo seco con un molinillo de café (Moulinex) durante unos 
segundos, evitando que los trozos obtenidos no sean demasiado pequeños ya que 
interesan los trozos con un tamaño entre 0,8-1 mm (tamaño utilizado en trabajos 
anteriores).  El raspo molido es llevado a la tamizadora donde se separa por tamaños (1,4; 
1; 0,8; 0,5 y 0,355 mm). Se conserva el raspo cuyo tamaño se encuentre en el intervalo 
0,8-1mm que es el que servirá como relleno en la columna. 
Para utilizar el raspo en los experimentos se deben pesar 1,3g. A continuación se lava en 
un vaso de precipitados con agitación para eliminar el polvo que se ha producido durante la 
molienda. Para que el raspo quede completamente limpio se debe cambiar el agua de 
lavado cada cierto tiempo hasta que se observe que el agua se queda limpia, sin partículas 
de polvo flotando en su interior.  
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B. DESCRIPCIÓN DEL EQUIPO 
B.1 Columna de biosorción 
La columna utilizada es una columna de biosorción de extremos ajustables de la casa 
Omnifit modelo 006CC-10-10-AA. Con unas dimensiones de 10mm de diámetro x 100mm 
de largo y 600 psi de presión máxima. 
 
 
 
 
 
Figura B.1. Columna de biosorción 
B.2. Bomba peristáltica 
Se utilizan dos bombas peristálticas de la casa modelo Minipuls 3 de 8 canales. Una de 
ellas impulsa la muestra hacia el interior de la columna y la otra impulsa la disolución 
portadora y el ajustador de fuerza iónica hacia las válvulas. 
 
 
 
 
 
 
Figura B.2. Bomba peristáltica 
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B.3.Válvulas Solenoides 
Se utilizan válvulas solenoides de la casa NResearch de 2 y 3 vías de configuración 
normalmente abierta o normalmente cerrada. 
 
B.4.Desburbujeador 
Se utiliza un desburbujeador de la casa Omnifit, modelo 006BT, donde las burbujas son 
retenidas por una membrana de PTFE para evitar que lleguen al sistema de detección 
donde causarían interferencias. 
 
Figura B.3. Desburbujeador 
B.5.Electrodos selectivos a iones 
Para la realización de los experimentos de este proyecto se han empleado sensores 
cristalinos heterogéneos para Cu(II) y sensores no cristalinos de portador móvil con 
membrana polimérica para Cd, Zny Ca. Además se han utilizado unos sensores genéricos. 
 
Figura B.4. Electrodos selectivos a iones 
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B.6.Electrodo de referencia 
Se utiliza un electrodo comercial Ag/AgCl de doble unión de la casa ORION. Posee una 
cámara interior que contiene al electrodo de Ag/AgCl  y está rellena de una disolución 
comercial saturada de cloruro de plata (ORION, 900002) que proporciona un potencial 
equivalente al del electrodo de calomelanos; y una cámara exterior rellena de la disolución 
de 0,1M de NaNO3 (1.4)  
 
 
Figura B.5. Electrodo de referencia 
B.7.Sistema de adquisición de datos 
El sistema de adquisición de datos registra y almacena las medidas de potencial de cada  
sensor en el ordenador. Este sistema está formado por un procesador de señales, una 
tarjeta de adquisición de datos (modelo PCI 6221, de National Instruments), CPU y el 
software de visualización y control de la medida que son los programas “Calibración, control 
y adquisición” y “Control y adquisición semiautomático” de LabVIEW (National Instruments) 
B.8.Colector de fracciones 
A la salida de la columna se coloca un colector de fracciones de la marca Gilson modelo 
FC204 que recoge muestras del fluido que sale de la columna para su posterior análisis por 
Absorción Atómica. Este colector permite ser programado para recoger las muestras en un 
determinado intervalo de tiempo que se puede modificar dependiendo de los requisitos del 
experimento.  
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Figura B.6. Colector de fracciones 
B.9.Otros 
Se han empleado además otros elementos para completar el sistema  como: 
 -Tubos de teflón de 0,8 mm de diámetro interno 
 -conectores y roscas Omnifit empleados para unir tubos entre sí o con otros 
elementos del circuito.  
 -Conectores en 8 y en 3 de Omnifit que permiten la mezcla de diferentes corrientes. 
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C. DESCRIPCIÓN DEL SOFTWARE 
C.1.Labview 
C.1.1. Control y adquisición semiautomático   
Este programa se utiliza para hacer pasar agua por todos los conductos del sistema y así 
poder eliminar los restos de iones provenientes de previas experiencias, que puedan haber 
quedado adheridos. También permite comprobar de forma manual el funcionamiento de las 
válvulas, así como controlar la velocidad o parada de la bomba peristáltica. 
Una vez abierto el programa se observa la siguiente pantalla:  
 
 
Figura C.1. Programa de “control y adquisición semiautomático”  
Para comenzar se debe cerrar la válvula 3, que está abierta normalmente, haciendo clic en 
el círculo verde situado debajo del numero 3. A continuación se irán abriendo las demás 
válvulas, cerradas normalmente, que estarán conectadas a un vaso de precipitados con 
agua milli-Q y así se hará pasar agua por los conductos correspondientes. La apertura de 
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válvulas debe hacerse siguiendo un orden, abriendo en primer lugar la válvula 4, y 
posteriormente la 8, 5 y 7. Una vez abierta la válvula se dejan pasar aproximadamente 20 
segundos para que circule suficiente agua como para eliminar cualquier resto, se cierra y 
se abre la siguiente. Es importante que una vez cerrada la válvula 7 se abra de nuevo la 3, 
ya que si se dejara cerrada, en el próximo uso la válvula se cerraría cuando debiera abrirse 
y viceversa.  
C.1.2. Calibración, control y adquisición 
Este es el programa que se utiliza en la realización de las experiencias. 
 
Figura C.2. Pantalla de inicio del programa “Calibración, control y adquisición” 
 
Para su funcionamiento es necesario elaborar una plantilla en un documento de texto en el 
que se indiquen las acciones que se deben llevar a cabo, tales como apertura de válvulas, 
adquisiciones de muestra y cierre de válvulas.  
Para comenzar en necesario hacer clic en la flecha Run, seleccionar un nombre  y 
finalmente se ha de indicar el lugar donde se encuentra la plantilla que se quiera utilizar. 
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 El programa irá recogiendo los valores de potencial registrados por los sensores y los irá 
representando simultáneamente en la pantalla así como guardándolos en un archivo .dat 
que se puede abrir posteriormente en Excel, junto con el tiempo al que se ha obtenido cada 
valor de potencial. 
 
Figura C.3. Pantalla de adquisición de datos del programa “Calibración, control y 
adquisición” 
Se debe elaborar una plantilla diferente para cada tipo de experiencia. En este caso se 
tienen 4 plantillas diferentes: 
 
- Experimento de biosorción  
La plantilla necesaria para la realización de un experimento se muestra en la Figura C.4 
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Figura C.4. Fragmento de la plantilla para la realización de un experimento 
Como se puede ver en la Figura C.4, se utilizará el comando “b 5” para activar la bomba, a 
continuación se abre la válvula 2, se adquieren 120s de disolución proveniente de la 
columna para llenar el reactor y se cierra la válvula. Posteriormente se realizan 
adquisiciones abriendo las válvulas 3, 0 y 6, para realizar los picos de potencial. Se vuelve 
a realizar el llenado del reactor cada 2 picos, intercalando además adquisiciones de la 
válvula 8 en la que se sitúa el patrón de 10
-4
M de Ca. 
 
- Calibración para la caracterización de sensores 
Para la caracterización de los sensores se realizan unas calibraciones que 
consisten en hacer pasar por los ESIs unas disoluciones con diferente 
concentración de los iones, para ello se utiliza la siguiente plantilla: 
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Figura C.5. Plantilla para la caracterización de sensores  
 
En este caso, como ya se explicó anteriormente (Memoria 10.4), se realiza un doble pico 
de cada patrón, colocado por orden creciente de concentración en las válvulas 4, 8, 5 y 7. 
 
- Comprobación de la saturación de la columna 
Al final de cada experimento se hace pasar por el sistema solución de carga directamente, 
sin pasar antes por la columna, para comprobar que la columna está saturada. En este 
caso se utiliza la plantilla representada en la Figura C.6:  
 
Figura C.6. Plantilla para la comprobación de la saturación de la columna 
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Como se ve en la figura C.6, en este caso se realizan 2 dobles picos de solución de carga y 
finalmente un doble pico de patrón de 10
-4
M de Ca 
 
- Calibración para el entrenamiento  
Las calibraciones realizadas para el entrenamiento de la red neuronal siguen la siguiente 
plantilla:  
 
Figura C.7. Plantilla para las calibraciones de entrenamiento  
En este caso se realizan un doble pico de cada patrón, cada uno conectado a una válvula 
diferente.  
C.2.Matlab 
C.2.1.Obtención de los coeficientes de Fourier  
Para realizar el pretratamiento de la señal se utiliza un programa con el cual se van a 
obtener las partes reales de los 50 primeros coeficientes de Fourier de cada pico de cada 
sensor. 
 Para ello se ha de introducir la matriz de potenciales registrados por los sensores en un 
documento de texto (P.txt), junto con las líneas base correspondientes de cada sensor 
(LB.txt). Por último se establecen los intervalos en los que se debe encontrar el punto 
mínimo del pico. El programa almacena los puntos desde el mínimo hasta aquel en el que 
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se vuelve a alcanzar un valor semejante, lo que indica que se ha recorrido un pico 
completo, y sobre este conjunto aplica la transformada de Fourier que devuelve un 
coeficiente por cada punto utilizado. 
El programa escoge las partes reales de los 50 primeros coeficientes de cada pico y los 
almacena en otro documento de texto (NF.txt): 
function pFourier9 
  
P=load('Pexp.txt'); 
LB=load('LBexp.txt'); 
N=50; 
s=10; 
ti=[3500 3800]; 
temp=[]; 
puntos=[]; 
j=1; 
i=1; 
  
    while j<(size(ti,2)) 
  
Pi=P(ti(j):ti(j+1),:); 
[maxi,tmaxi]=max(Pi); 
tmaxi=ti(j)+tmaxi-1; 
  
    for k=1:s 
Pi=P(ti(j):tmaxi(k),k); 
[mini,tmini]=min(Pi); 
minims1(k)=mini; 
tmini1(k)=ti(j)+tmini-1; 
    end 
%--------------------------------
----- 
minims1; 
tmini1; 
%--------------------------------
----- 
    for k=1:s 
Pi2=P(tmaxi(k):ti(j+1),k); 
fila=find(Pi2>minims1(k)); 
fin=fila(end); 
mini=Pi2(fin); 
minims2(k)=mini; 
tmini2(k)=tmaxi(k)+fin-1; 
    end 
%--------------------------------
----- 
minims2; 
tmini2; 
%--------------------------------
----- 
    for k=1:s 
temppuntos=P(tmini1(k):tmini2(k),
k); 
temppuntos=temppuntos-LB(k); 
temp{i,k}=temppuntos; 
    end  
  
tmini1=[]; 
tmini2=[]; 
  
j=j+2; 
i=i+1; 
    end 
  
puntos=temp; 
  
    for i=1:size(puntos,1) 
    for k=1:s 
    temp=puntos{i,k}; 
        Fourier=fft(temp); 
    Fourier=abs(real(Fourier)); 
    Ft{i,k}=Fourier; 
    end 
    end 
  
%--------------------------------
-- 
  
temp=[]; 
NF=[]; 
  
for i=1:size(Ft,1) 
for k=1:s 
A=Ft{i,k}; 
    for l=1:size(A,1) 
    Ai(l)=l; 
    end 
A=A'; 
A=[A;Ai]; 
A=A(:,1:N); 
temp=[temp,A]; 
Ai=[]; 
end 
NF=[NF;temp]; 
temp=[]; 
end 
  
saveP=puntos{1,1}; 
  
save ('-ascii','NFexp.txt', 
'NF'); 
save ('-ascii','saveP.txt', 
'saveP'); 
  
end  
 
Figura C.8. Código fuente de la función 
pFourier9
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C.2.2.Red Neuronal Artificial 
Las redes neuronales artificiales empleadas en el desarrollo de este proyecto se han 
creado a partir de un programa de Matlab desarrollado por el Dr. Juan Manuel Gutierrez, 
llamado “Red Neuronal de Regularización Bayesiana para la predicción de 
concentraciones” 
Este programa emplea los datos de las calibraciones de entrenamiento para realizar el 
entrenamiento de la red neuronal y la validación interna, consiguiendo así la configuración 
que consiga el mejor modelo de respuesta. A continuación utiliza los valores de potencial 
de las muestras recogidas durante el experimento y predice su concentración utilizando el 
modelo creado previamente.  
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D. CARACTERIZACIÓN DE LOS SENSORES  
D.1.Calibración de sensores de Calcio 
Se han preparado 2 sensores de Calcio cuyas curvas de calibración son las siguientes:  
 
Figura D1. Curva de calibración de los sensores de Calcio  
Para comprobar que estos sensores cumplen con la ecuación de Nerst, se extrae el valor 
de potencial de los picos y se representan frente al logaritmo de la concentración del ión en 
la muestra. Si la pendiente de la recta obtenida (sensibilidad del sensor) tiene un valor 
próximo a 29,5 mV/dec, entonces los sensores son válidos para su uso en el experimento. 
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Figura D.2. Rectas de calibración de los sensores de Calcio 
De estas rectas de calibración se extrae el valor de la sensibilidad de ambos sensores:  
m1=17,07 mV/dec 
m2=18,218mV/dec 
Se consideran estos sensores adecuados para incluir en la lengua electrónica ya que su 
sensibilidad está próxima a 20mV/dec. 
D.2.Calibración de  sensores de Cobre 
Se han preparado 2 sensores de cobre cuyas curvas de calibración son las siguientes: 
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Figura D.3. Curva de calibración de los sensores de Cobre  
 
Figura D.4. Recta de calibración de los sensores de Cobre  
De estas rectas de calibración se extrae el valor de la sensibilidad de ambos sensores:  
m1=21,725 mV/dec 
m2= 20,059 mV/dec 
Se consideran estos sensores adecuados para incluir en la lengua electrónica ya que su 
sensibilidad está en torno a 20 mV/dec. 
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D.3.Calibración de sensores de Cadmio 
Se han preparado 2 sensores de Cadmio cuyas curvas de calibración son las siguientes: 
 
Figura D.5. Curva de calibración de los sensores de Cadmio 
 
Figura D.6. Recta de calibración de los sensores de cadmio 
De estas rectas de calibración se extrae el valor de la sensibilidad de ambos sensores:  
m1=38,483 mV/dec 
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m2=38,944 mV/dec 
Puesto que los valores de ambas pendientes son superiores a 29,5 mV/dec se puede decir 
que los sensores tienen una buena sensibilidad hacia los iones Cd
+2
 y por lo tanto se 
pueden utilizar en la lengua electrónica.  
D.4.Calibración de sensores de Zinc 
Se han preparado 2 sensores de Zinc cuyas curvas de calibración son las siguientes:  
 
Figura D.7. Curva de calibración de los sensores de Zinc 
 
Pág. 24  Anexo 
 
Figura D.8. Recta de calibración de los sensores de Zinc 
De estas rectas de calibración se extrae el valor de la sensibilidad de ambos sensores:  
m1= 15,85 mV/dec 
m2=16,581 mV/dec 
Como se observa por las pendientes de las curvas de calibrado, la sensibilidad de estos 
sensores no llegan al valor óptimo de 29,5mV/dec, aun así se van a incluir estos sensores 
en la lengua electrónica porque son los que mejor responden de todos los que se han 
probado. 
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E. TRATAMIENTO DE DATOS  
E.1. Representación del potencial frente al tiempo  
A continuación se incluyen las representaciones de los potenciales obtenidos frente al 
tiempo  para los restantes experimentos.  
 
Figura E.1. Representación de potenciales frente al tiempo para el Experimento 1 
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Figura E.2. Representación de potenciales frente al tiempo para el Experimento 2 
 
Figura E.3. Representación de potenciales frente al tiempo para el Experimento 3 
 
 
 
